
  :معادله حالت واندروالس

. آل را اصـلاح كـرد        براي به حساب آوردن اين دو اثر، معادله حالت گـاز ايـده             ١٨٧٣يوهانس واندروالس در    

   :معادله واندروالس چنين است
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b a   و  .شوند  ق آزمايش معين مي   و از طري  ه و تنها به نوع گاز بستگي دارند         هاي واندروالس بود    نيز ثابت  پارامترهاي  

  .اند برخي از اين مقادير در جدول زير داده شده

  

  ثابتهاي واندروالس
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2جمله 2n a V

2 2/n a V(

P             شـود   اضافه مـي   ، به عنوان جمله تصحيح براي نيروهاي جاذبه بين مولكولي، به فشار .

ثير اين برخوردها وقتي بيشتر خواهد ست و تأهاي ظرف ا ي گاز با ديوارهفشار يك گاز ناشي از برخوردهاي مولكولها

در نتيجـه، فـشار     . بود كه مولكولهاي برخوردكننده با ديواره بر اثر جاذبه ساير مولكولهـا بـه عقـب كـشيده نـشوند                   

براي بـه حـساب     . بيني شده به فرض وجود نداشتن نيروهاي جاذبه خواهد شد           گيري شده كمتر از فشار پيش       اندازه

(، جمله   آوردن اين نيروها   P   شود و به اين ترتيب،        اضافه مي 2 به    2/P n a V+

2

 به جاي فشار يـك      

   .شود آل، كه در آن نيروهاي مولكولي وجود ندارد، منظور مي گاز ايده

x x n / V   ،اگر .   به معني غلظت است – ١( مولكول در حجم يك ليتر محبوس باشد  طريق براي )جمله 

تواند با  كنش داشته باشد، زيرا هر مولكول نمي ند يا برهميك مولكول معين وجود دارد كه با مولكول ديگر برخورد ك

 – ١(بنابراين، براي مجموعه كل مولكولها، جمعاً . رود اين ضريب براي تمام مولكولها به كار مي. خودش برخورد كند

x x(كنش معين براي هر مولكـول دو    براي آن است كه يك برهم      ٢/١كنش ممكن خواهيم داشت؛ كسر        برهم ١ / ٢ 

x – ١(اگر عده مولكولها بسيار زياد باشد،       . بار به حساب نيايد    x (   بوده و ضريب فوق با تقريب خوبي به تقريباً برابر 

/21صورت   x  ر غلظت گـاز متناسـب      هاي متقابل بين مولكولهاي گاز با مجذو      بنابراين، تعداد برخورد  . آيد   در مي

و جملـه   )  هم، جزء آن اسـت     ٢/١كه  (توان به عنوان ضريب تناسب در نظر گرفت           ، را مي   aدروالس،  ثابت وان . است

2تصحيح را به صورت 2V/n aنوشت .   

n b   در وط به آن قسمت از حجم كه به علـت حجـم             بايد از حجم گاز كسر شود تا تصحيح مرب          حاصلضرب  

تواند  يك مولكول گاز معين، به علت حضور ساير مولكولها، نمي       . پذير نيست، به عمل آيد      ذاتي مولكولهاي گاز، تراكم   

توانند در آن حركت كنند، با كسر كردن مقداري           حجمي كه اين مولكولها مي    . در تمام حجم يك ظرف حركت كند      
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  .آيد شود، از حجم كل به دست مي ه ميكه حجم مستثني ناميد

r         باشند، حجم مستثني به ازاي هر مولكول فقط حجـم خـود             به فرض اينكه مولكولها كروي و داراي شعاع 

34مولكــول، /3 rr πــين دو مولكــول  . ، نيــست ــراي دو  ٢چــون نزديكتــرين فاصــله ب  اســت، حجــم مــستثني ب

)مولكو )38 4 /3 rπ )ل، )34 /3 2rπ  ياN  مولكـول،    بنابراين، براي يك مول از مولكولها، يعني براي         .  خواهد بود  

  :خواهيم داشت
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bتصحيح واندروالس،  ، براي حجم مستثني
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